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FOR LITHOGRAPfflSCHE DRUCKPLATTEN GEEIGNETE PHOTOPOLYMER- 

ZUSAMMENSETZUNG 

Die Erfindung betrifft strahlungsempfindliche Elemente, insbesondere strahlungsempfind- 
liche Elemente, deren Beschichtung ein Oligomer mit Biuret-Struktureinheit und ein 
Phosphazen-Oligomer enthalt Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung solcher Elemente, eine strahlungsempfindliche Zusammensetzung, geeignet fiir die 
Herstelliing solcher Elemente, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines bebilderten Ele- 
ments aus solchen strahlungsempfindlichen Elementen. 

Das Fachgebiet des lithographischen Drucks basiert auf der Nichtmischbarkeit von Ol und 
Wasser, wobei das olige Material oder die Druckfarbe bevorzugt von dem Bildbereich und 
das Wasser oder Feuchtmittel bevorzugt von dem Nichtbildbereich angenommen wird. 
Wird eine angemessen hergestellte Oberflache mit Wasser befeuchtet und dann eine Druck- 
farbe aufgetragen, nimmt der Hintergrund oder der Nichtbildbereich das Wasser an und 
weist die Druckfarbe ab, wahrend der Bildbereich die Druckfarbe annimmt und das Wasser 
abweist. Die Druckfarbe auf dem Bildbereich wird dann auf die Oberflache eines Materials, 
wie Papier, Gewebe und ahnliches, iibertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soli. 
Im allgemeinen wird die Druckfarbe aber zuerst auf ein Zwischenmaterial, Drucktuch ge- 
nannt, ttbertragen, welches dann die Druckfarbe auf die Oberflache des Materials ubertrSgt, 
auf welchem das Bild erzeugt werden soil; man spricht hier von Offset-Lithographie. 

Eine haufig verwendete Art eines Lithographie-Druckplattenvorlaufers weist eine auf einen 
Trager auf Aluminiumbasis aufgetragene, lichtempfindliche Beschichtung auf. Die 
Beschichtung karm auf Strahlimg reagieren, indem der belichtete Teil so loslich wird, dass 
er beim Entwicklungsverfahren entfernt wird. Eine solche Platte wird als positiv arbeitend 
bezeichnet. Umgekehrt wird eine Platte als negativ arbeitend bezeichnet, wenn der belichte- 
te Teil der Beschichtung durch die Strahlung gehSrtet wird. In beiden Fallen nimmt der 
verbleibende Bildbereich Druckfarbe auf oder ist oleophil und nimmt der Nichtbildbereich 
(Hintergrund) Wasser auf oder ist hydrophil. Die Differenzierung zwischen Bild- und 
Nichtbildbereichen erfolgt beim Belichten, wobei ein Film auf den Plattenvorlaufer - zur 
Sicherstellung eines guten Kontakts mit Vakuum - aufgebracht wird. Die Platte wird dann 
mit einer Strahlungsquelle belichtet Falls eine positive Platte verwendet wird, ist der dem 




Bild auf der Platte entsprechende Bereich auf dem Film so hchtundurchlassig, dass Licht 
die Platte nicht erreicht, wahrend der dem Nichtbildbereich entsprechende Bereich auf dem 
Film klar ist und die Lichtdurchlassigkeit auf die Beschichtung, die dann loslicher wird, 
gestattet. Im Falle einer negativen Platte trifft das Umgekehrte zu: Der dem Bildbereich 
entsprechende Bereich auf dem Film ist klar, wahrend der Nichtbildbereich Hchtundurch- 
lassig ist. Die Beschichtung unter dem klaren Filmbereich wird durch die Lichteinwirkung 
gehartet, wahrend der durch Licht nicht angegriffene Bereich beim Entwickeln entfernt 
wird. Die lichtgehartete Oberftache einer negativen Platte ist deshalb oleophil und nimmt 
Druckfarbe auf, wahrend der Nichtbildbereich, welcher die durch die Einwirkung eines 
Entwicklers entfernte Beschichtung aufwies, desensibilisiert wird und deshalb hydrophil 
ist. 

LichtempfindUche Gemische werden seit Jahren in photopolymerisierbaren Zusammenset- 
zungen zur Herstellung von UchtempfindHchen Materialien, wie z.B. Letmasken fur ge- 
druckte Schaltungen und Druckplatten, verwendet. Speziell fur neuere Anwendungen (z.B. 
bei Behchtung mit Lasern) wird jedoch eine verbesserte EmpfindUchkeit, besonders im 
sichtbaren Spektralbereich benotigt, so dass die BeUchtungszeit verkiirzt werden kann. 
Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus ist es ebenfalls wichtig, dass Laser niedriger Intensi- 
tat verwendet werden konnen, die kostengttnstiger und zuverlassiger sind als Laser hoher 
Intensitat. Es wird daher seit einiger Zeit versucht, die Empfmdlichkeit von hchtempfindli- 
chen Gemischen, die in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen eingesetzt werden 
sollen, zu erhehen. 

Es ist bekannt, dass die radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von photoreduzierbaren 
Farbstoffen und Reduktionsmitteln, z.B. Aminen initiiert werden kann (US-A-3,097,096). 
Die EP-A-122 223 offenbart Photoinitiatoren und photopolymerisierbare Zusammenset- 
zungen, die Metallocene enthalten. Durch den Einsatz solcher Metallocene konnte die Emp- 
findUchkeit der photopolymerisierbaren Schicht erhfiht und damit die notwendige Bestrah- 
lungsdauer und die erforderliche Leistung der Strahlungsquelle verringert werden. Es wur- 
de auch versucht, durch Einsatz von weiter modifizierten Metallocenen verbesserte Ergeb- 
nisse zu erhalten, so z.B. in der EP-A-401 165, der US-A-4,590,287, der EP-A-255 486, der 
EP-A-256 981 und der US-A-5, 106,722. 

Die DE-A-40 08 815 beschreibt ein photopolymerisierbares Gemisch, das ein polymeres 
Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindestens einer polymeri- 
sierbaren Gruppe und mindestens einer photooxidierbaren Gruppe im Molekttl und eine 
Metallocenverbindung als Photoinitiator enthalL 



Um eine weitere Verbesserurig der Empfindlichkeit zu erzielen, wurde versucht, die Metal- 
locenverbindung gemeins&iri mit einem Coinitiator einzusetzen. So offenbart die EP-B-269 
573 flussige Gemische von Phdtoinitiatdreri, bei denen es sich um Losungen von Titano- 
zenverbindungen in flussigen Photoinitiatoren vom Typ der a-Hydroxy=- urid cc* 
Aminoacetophenonderivate handelt In der DE-A^38 32 032 wird ein photopolymerisierba- 
res Gemisch beschrieben, das ein polymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare 
Verbindung mit mindestens einer polymerisierbareri Girtppe, einen photoreduzierbafen 
Farbstoff und als Initiator eine Metallocenverbindung und eineii Coinitiator enthalt. Bei 
dem Coinitiator handelt es sich um eine duf ch Strahlung spaltbare Trihalogenmethyiver- 
bindiing, die zur Steigerung der LichtempjSndlichkeit dienen soli. Bevorzugt sind Verbin- 
dungen mit einem Triazinring im GfundkOiper, def zwei Trihalogenmethylgrappien triigt. 

Die DE-A-40 13 358 beschreibt ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Druckformen 
oder Photoresists unter Verwendung von MetaUocenverbindungen als Photoinitiator, durch 
das eine Verbesserung der Empfindlichkeit erzielt werden soil. 

In der US-A-3,7 17,558 sind Metallocene von Nebengruppenelementen in Combination mit 
einem weiteren Photoinitiator, der eine aktivierte halogenhaltige Gruppe aufweist, fiir den 
Einsatz in photopolymerisierbaren Aufzeichnurigsmaterialien beschrieben. Diese Initiator- 
kombinationen sind aber sehr satierstoff- uiid hydfdlyseempfindlich und dadurch fur die 
Herstellung von Druckplatten und Resistmaterialien wenig geeigtiet. 

Es ist auch bekannt, dass man eine Kombination aus speziellen Organometallverbindungen 
und Oniumsalzen in einein Hartungsmittel fiir polymerisierbare Zusammensetzuiigen ein- 
setzen kanii (US-A-5,086,086). Als Metallocenverbindung Werden hier Organometallver- 
bindungen eingesetzt, deren wesentliches Merkmal darin besteht, dass mindestens eine Me- 
taU-MetaU-Sigma43indting vorhanden ist, d. h., dass mindestens zwei Ubergangsmetall- 
atome in einem Komplex vorliegen. Die Hartungsmittel von US-A-5,086,086 werden nicht 
gemeinsam mit Farbstoffen zur lichtinduzierten Polymerisation eingesetzt. 

Die US- A-4,97 1,892 offenbart photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die insbeson- 
dere fiir Druckplatten geeignet sind* und die gegeniiber sichtbarem Licht eine hohe Emp- 
findlichkeit aufweisen sollen. Diese photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten 
als Mtiatorsystem fQr die radikalische Polymerisation einen Initiator ausgewahlt aus Diary- 
liodoniumsalzen, halogenierten Triazinen und Triarylsulfoniumsalzen sowie einen speziel^ 
len Merocyaninfarbstoff . 



Die US-A-4,959,297 betrifft photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die wenigstens 
ein Vinylmonomer, das zur Radikalpolymerisation befahigt ist, ein Photoinitiatorsystem, 
ein Diaryliodoniumsalz, ein Pigment, eine oder mehrere elektronenschiebende Verbindun- 
gen und Hilfsstoffe enthalten. SchlieBlich offenbart DE-A-4,217,495 ein photopolymeri- 
sierbares Gemisch und ein daraus hergestelltes Aufzeichnungsmaterial. 

In DE-A-4,41 8,645 wird ein lichtempfindliches Gemisch beschrieben, das ein Bindemittel, 
eine oder mehrere polymerisierbare Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren 
Gruppe und einen oder mehrere im Bereich von 250 nm bis 700 nm absorbierende Farb- 
stoffe enthalt, sowie ein Initiatorsystem, welches mindestens eine Metallocenverbindung 
und mindestens eine Oniumverbindung enthalt. 

In EP-A-453237 werden filmbildende, lichtempfindliche Harzzusammensetzungen fur ge- 
druckte Schaltungen, Halbleiterbauteile etc. beschrieben. Die Zusammensetzung enthalt 
einen nicht lichtempfindlichen Polyimidvoriaufer, einen Polymerisationsinitiator und ein 
polymerisierbares Monomer/Oligomer, das durch Polymerisation ein hoch-temperatur- 
bestandiges Polymer bereitstellt. Bei dem polymerisierbaren Monomer kann es sich z.B. 
um ein Gemisch eines (Meth)acrylsauremonomers/-oligomers mit einem Phosphazen- 
monomerAoligomer handeln. Es wird beschrieben, dass sich die erhaltenen Filme durch 
gute Hitzebestandigkeit, FeuchtigkeitsbestSndigkeit, Isoliereigenschaften, Wetterbestandig- 
keit, Festigkeit sowie geringe Herstellungskosten auszeichnet. Die Lichtempfindlichkeit der 
Zusammensetzungen wird nicht diskutiert. 

EP-A-557943 betrifft hartbare Harzzusammensetzungen, die eine hartbare Phosphazen- 
verbindung enthalten. Es wird besonders auf die OberflachenhSrte, Transparenz und 
Wetterbestandigkeit von daraus hergestellten Filmen hingewiesen; als mogliche Anwen- 
dxmgsbereiche dieser Filme werden z.B. Autolacke, Baumaterialien und Bodenbelage ge- 
nannt. Eigenschaften wie Lichtempfindlichkeit und Auflosung der hartbaren Harzzusam- 
mensetzungen werden nicht diskutiert. 

Bei Lotmasken ftir gedruckte Schaltungen kommt es neben einer guten Haftung der strah- 
lungsempfindlichen Zusammensetzung auf dem Trager vor allem auf eine besondere Ober- 
fiachenharte der Beschichtung an. In WO 00/68739 wird beschrieben, dass durch Verwen- 
dung ausgewahlter polymerisierbarer Phosphazenverbindungen eine zufriedenstellende 
Oberflachenharte und Haftung auf dem Trager erreicht werden kSnnen. Lkgerbestandigkeit 
und Strahlungsempfindlichkeit solcher strahlungsempfindlicher Zusammensetzungen wer- 
den nicht diskutiert. 



In DE-A-2,361,041 wird eine photopolymerisierbare Kopiermasse beschrieben, die auch 
auf nicht besonders veredelten Metalltragern eine ausreichende Haftung zeigt, ohne jedoch 
klebrig zu sein. Die Kopiermassen zeigen nur einen geringen Kaltfluss nnd lassen sich be- 
sonders gut in Form sogenannter Trockenresistmaterialien einsetzen. Die Kopiermassen 
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein bei 100°C nichtfliichtiges, polymerisierbares, 
Saureamidgruppen enthaltendes Acryl- oder Alkylacrylsaurederivat mit mindestens 2 po- 
lymerisierbaren Gruppen im Molektil enthalten. Auch hier werden Lagerbestandigkeit und 
StrahlungsempjBndlichkeit nicht diskutiert. 

Trotz der bereits erzielten Fortschritte bei der Verbesserung der Haftung auf dem Trager 
und der Steigerung der Strahlungsempfindlichkeit von photopolymerisierbaren Gemischen 
besteht weiterhin ein Bedarf an Gemischen mit noch weiter verbesserten Eigenschaften, 
insbesondere einer exzellenten Strahlungsempfindlichkeit bei gleichzeitig guter Lagerbe- 
standigkeit. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, neue strahlungsempfindliche Elemente zur Verfiigung zu 
stellen, die gegeniiber den im Stand der Technik bekannten verbesserte Eigenschaften auf- 
weisen, insbesondere eine hohe LichtempjBndlichkeit, eine hohe thermische Stabilitat und 
eine hohe Auflosung bei gleichzeitiger guter Lagerbestandigkeit und - im Falle von Druck- 
platten - hoher Auflagenleistung auf der Druckmaschine. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Bereitstellung eines strahlungsempfindlichen Elements, 
umfassend 

(a) einen gegebenenfalls vorbehandelten Trager und 

(b) eine strahlungsempfindhche Beschichtung, umfassend 

(i) mindestens einen Absorber, ausgewahlt aus Photoinitiatoren und Sensibilisa- 
toren, der Strahlung einer Wellenlange im Bereich von 250 bis 1200 nm ab- 
sorbieren kann; 
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(I) 



mindestens ein Oligomer A der Formel (I) 

O O O 

0-C-NH-X 1 -N-C- NH-X 3 -NH- C-O-A 3 

u 

I 

NH 

>t 

NH 

I 

c=o 



wobei X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus C 2 
Cis Alkandiyl und C 6 - C 20 Arylen, 

A 1 , A 2 und A 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus 
- (CHR' - CHR' - 0)k- CH 2 -CH = CH 2 und 



R 2 
I 

(CH 2 ) t 
I 

- (CHR' - CHR' - 0) k - CH 2 - C - (CH 2 ) r - R 2 (la) 

■ I 
(CH 2 ) S 

wobei R' unabhangig aus einem Wasserstoffatom und CH 3 ausgewahlt wird 
und k = 0 oder eine ganze Zahl von 1-10 ist, jedes R 2 unabhangig ausgewahlt 
wird aus einem Wasserstoffatom, einem Rest 
O R 1 

_ O - C - C = CH 2 und einem Rest -O- CH 2 - CH = CH 2 , 
R 1 ein Wasserstoffatom oder ein Ci - Ci 2 -AIkylrest ist und 



r, s und t unabhangig voneinander 0 oder 1 sind 

mit der MaBgabe, dass bei jedem der Reste A 1 , A 2 und A 3 mindestens ein R 2 
verschieden von einem Wasseratoffatom ist, wenn A 1 , A 2 und A 3 alle fur ei- 
nen Rest der Formel (la) stehen, und 

(iii) mindestens ein Oligomer B, bei dem es sich urn ein Phosphazen der Formel 
(U) Oder (Ea) handelt: 

B 1 B 6 B 1 



do f\\ rf < lla > 



72 

B : 



? " B 5 N \ P ^ N B* 

A 



B 4_ Z 4 Z 3_ B : 
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wobei Z , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 und Z 6 unabhangig voneinander ausgewahlt werden 
aus - O - und - NR -, R ein Wasserstoffatom oder ein Ci - Ci 2 Alkylrest 
ist, n grSfier als 3 ist und B 1 , B 2 , B 3 , B 4 , B 5 und B 6 unabhangig voneinander 
ausgewahlt werden aus 

R 3 R 3 R 5 

CH 2 =C-C-0-R 4 - (III) CH 2 =C-C- (VI) 

R° 

CH 2 =C-C-N-R 4 — (|V) 1 /-y 

2 II K ' ch 2 =c-ch 2 -(g9 (v,I) 



T R 3 



CH 2 =C-C- (V) 



CH 2 =C-CH 2 -0-C-<§f (VIII) 
O 




wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder ein Ci - C n Alkylrest ist, R 4 ein C 2 - 
C12 Alkandiylrest ist und R 5 und R 6 jeweils unabhangig aus einem Wasser- 
stoffatom und einem Ci - Cn Alkylrest ausgewahlt werden. 

Sofern nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter Alkylrest und Alkan- 
diylrest ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkylrest bzw. Alkandiylrest ver- 
standen. Diese Reste konnen gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten, ausgewahlt 
aus Halogenatomen (Fluor, Cblor, Brom, Jod), Ci - Cn AJkoxyresten, 
O O 

-O-C-R", -C-O-R" und -O-R" (wobei R' ' ein d - Cis Alkylrest ist), 
aufweisen. 

Sofern nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter Arylrest oder Arylen- 
rest ein aromatischer carbocyclischer ein- bzw. zweiwertiger Rest mit einem Ring oder 
mehreren kondensierten Ringen verstanden, der gegebenenfalls ein oder mehrere Substi- 
tuenten, ausgewahlt aus Halogenatom (Fluor, Chlor, Brom, Jod), C x - C12 AJkoxyresten, 
O O 

-O-C-R", -C-O-R" und -O -R" (wobei R" ein Ci-Cig Alkylrest ist), 
aufweist. 

Die Schreibweise (Meth)acrylat bzw. (Meth)acrylsaure bedeutet, dass sowohl das Methac- 
rylat als auch das Acrylat bzw. sowohl die Methacrylsaure als auch die Acrylsaure gemeint 
ist. 

Fiir die Erzielung einer hohen Empfindlichkeit bei gleichzeitig guter Entwickelbarkeit und 
Lagerbestandigkeit ist es entscheidend, dass die stxahlungsempfmdliche Zusammensetzung 
mindestens ein Oligomer vom Biuret-Typ der Formel (I) und mindestens ein Phosphazen- 
Oligomer der Formel (II) oder (Ha) enthalt. 

Beim Oligomer der Formel (I) werden die Reste X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander 
aus C 2 - Cis Alkandiyl-Resten (bevorzugt C 2 - C 8 Alkandiyl, besonders bevorzugt Hexa- 
methylen) imd Ce - C 2 o Arylen (bevorzugt Phenylen oder Naphthylen) ausgewahlt. Es ist 
bevorzugt, dass X 1 = X 2 = X 3 gilt. 



m • 



GemaB einer Ausfiihrungsform wird Oligomer A erhalten durch Lfmsatz von mindestens 
einem (eine) Hydroxygruppe(n) enthaltenden Acrylat oder Methacrylat mit dem Biuret des 
Hexamethylendiisocyanats. 

Die Reste A 1 , A 2 und A 3 werden unabhangig ausgewahlt aus 

-( CHR' - CHR' -0\- CH 2 - CH = CH 2 und 

R 2 
I 

(CH 2 ) t 
I 

-(CHR'-CHR' -0) k -CH 2 -C-(CH 2 ) r -R 2 (la) 

I 

(CH 2 ) S 

■if 

Wenn A 1 , A 2 und A 3 alle fiir einen Rest der Formel (la) stehen, ist es wichtig, dass bei je- 
dem der Reste A 1 , A 2 und A 3 mindestens ein Rest R 2 kein Wasserstoffatom ist, so dass eine 
C - C Doppelbindung vorhanden ist. 

R 1 ist ein Wasserstoffatom oder Ci - C J2 Alkylrest, vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder 
Ci - C4 Alkylrest, besonders bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. 

R' wird unabhangig aus einem Wasserstoffatom und CH 3 ausgewahlt; vorzugsweise sind 
beide R' Wasserstoff, oder ein Rest R' ist Wasserstoff und der andere CH 3 . k ist eine ganze 
Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0. 

Wenn R 2 kein Wasserstoffatom ist, ist R 2 bevorzugt ein Methacrylat- oder Acrylatrest. 

r, s und t sind unabhangig voneinander 0 oder 1; es ist bevorzugt, dass r = s = t gilt, beson- 
ders bevorzugt gilt r = s = t = 1. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform leiten sich A 1 , A 2 und A 3 unabhangig vonein- 
ander von Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Pentaerythrit, welches 3-fach mit 
(Meth)acrylsaure verestert ist, ab. 

Oligomer A der Formel (I) kann folgendermaBen hergestellt werden: 



In einer ersten Stufe wird das Biuret-GrundgerUst durch Umsetzung von mindestens einem 
Diisocyanat der Formel 

0=C=N-X-N=C=0 

(wobei X wie X 1 , X 2 und X 3 definiert ist) mit einer entsprechend ausgewahlten Menge 
Wasser, iiblicherweise 3 Mol Diisocyanat(en) und 1 Mol Wasser, hergestellt (siehe z.B. 
auch DE-B-1,101,394 und Houben-Weyl, Methoden der drganischen Chemie, 4. Auflage 
(1963), Bd. 14/2, Seite 69 ff). Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise ohne Losurigsmittel. 

In einer zweiten Stufe werden die endstandigen Isocyanatgruppen mit mindestens einer 
(eine) Hydroxygruppe(n) enthaltenden ungesattigten Verbindung ausgewahlt aus 

HO-(CHR'-CHR'-0)k-CH2-CH = CH 2 und 

R 2 
I 

(CH 2 ) t 
I 

HO -( CHR' - CHR' - O ) k - CH 2 - C - (CH 2 ) r - R 

(CH 2 ) S 

umgesetzt, wobei R 2 , R\ k, r, s und t wie vorstehend definiert sind. 

Wird das Biuret mit mehreren OH-Gruppen enthaltenden ungesattigten Verbindungen um- 
gesetzt, kann die Umsetzung stufenweise (d.h., die ungesattigten Verbindungen werden 
nacheinander mit dem Biuret umgesetzt) oder gleichzeitig (d.h., die ungesattigten Verbin- 
dungen werden gleichzeitig mit dem Biuret umgesetzt) erfolgen. 

Die Umsetzung erfolgt ttblicherWeise in aprotischen L5sungsmitteln, wie z.B. Benzol, To- 
luol, Xylol, einem Keton (z.B. Methylethylketon) oder einem Ester (z.B. Essigsaurebutyles- 
ter) in Gegenwart eines Katalysators (z.B. tertiare Amine oder Zinnorganyle wie Dibutyl- 
zinndilaurat und Dioctylzinndilaurat) und eines Inhibitors zur Verbinderung der thermi- 
schen Polymerisation bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und etwa 80°C. 




AnschlieBend kann bei Bedarf ein niederer Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) zugege- 
ben werden, urn Reste von nicht umgesetztem Isocyanat abzureagieren. 

Durch entsprechende Wahl der eingesetzten Molverhaltnisse der ungesattigten Verbindun- 
gen kann das Verhaitnis der verschiedenen Reste A 1 , A 2 und A 3 beeinflusst werden. Ein- 
zelheiten zur HersteUung der Oligomere A sind z.B. DE-A-2,361,041 zu entnehmen. 

Die Strahlungsempfindliche Beschichtung kann eine oder mehrere Arten von Oligomer A 
enthalten. 

Die strahlungsempfindliche Beschichtung der erfindungsgemafien Elemente enthalt auBer- 
dem mindestens ein Phosphazen-Oligomer B der Formel (II) oder (Ha). 

Z\ Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 und Z 6 werden unabhSngig voneinander ausgewahlt aus - O - und - NR-, 
wobei - O - bevorzugt ist. R wird aus einem Wasserstoffatom und einem Ci - C12 (vor- 
zugsweise Ci - C 6 ) Alkylrest ausgewahlt und ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom. 

Die Reste B 1 , B 2 , B 3 , B 4 , B 5 und B 6 werden unabhSngig aus den vorstehenden Formeln (HI) 
bis (VIH) ausgewahlt. Es ist bevorzugt, dass im Falle eines linearen Phosphazens der For- 
mel (II) B l = B 2 gilt bzw. im Fall des cyclischen Phosphazens der Formel (Ha) B 1 = B 2 = B 3 
= B 4 = B 5 = B 6 gilt. 

R 3 wird aus einem Wasserstoffatom und einem Ci - C 12 (vorzugsweise Ci - C6) Alkylrest 
ausgewahlt; gem&B einer bevorzugten Ausftihrungsform ist R 3 entweder ein Wasserstoff- 
atom oder eine Methylgruppe. 

R 4 ist ein C 2 - C12 (vorzugsweise C x - C 6 ) Alkandiylrest. 

R 5 und R 6 werden unabhangig aus einem Wasserstoffatom und einem Ci - C12 (vorzugs- 
weise Ci - C 6 ) Alkylrest ausgewahlt. Besonders bevorzugt sind R 5 und R 6 beide Wasser- 
stoffatome. 

Bei den Resten der Formeln ( VII ) und ( Vm ) ist es bevorzugt, dass die Bindungsstelle am 
Phenylring in para-Stellung zu dem gezeigten ungesattigten Substituenten ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Reste B 1 und B 2 bzw. B 1 bis B 6 gleich 
und werden durch die Formel ( IH ) wiedergegeben. 



Cyclische Phosphazene der Formel ( Ha ) sind bevorzugt, und besonders bevorzugt sind 
Phosphazene der Formel ( Ha ), fur die gilt: 

B 1 = B 2 = B 3 = B 4 = B 5 = B 6 gleich 

O 
II 

- CH 2 - CH 2 - O - C - C (CH 3 ) = CH 2 

Phosphazen-Oligomere, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden konnen, sind 
z.B. in EP-A-376021 und WO 00/68739 beschrieben. Einzelheiten zu ihrer Synthese sind 
diesen Druckschriften zu entnehmen. Die wesentlichen Synthesebedingungen lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 

Die Phosphazene der Formel II und II a werden aus den entsprechenden Chlorphosphaze- 
nen durch Umsetzung mit einer Verbindung B - OH (wenn Z fur - O - steht) bzw. einer 
Verbindung B - NRH (wenn Z fur - NR - steht) unter basischer Katalyse (z.B. mit Pyridin) 
hergestellt Die Umsetzung erfolgt iiblicherweise in einem aprotischen LQsungsmittel, wie 
z.B. Benzol, Toluol, Xylol, THF, 1,4-Dioxan oder Cyclohexan. 

Die Menge an Oligomer A und B in der strahlungsempfindlichen Beschichtung ist nicht 
besonders beschrSnkt, jedoch ist bevorzugt, dass Oligomer A in einer Menge von 5 bis 85 
Gew.% (besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.%), bezogen auf das Trockenschichtgewicht, 
vorhanden ist, und Oligomer B in einer Menge von 5 bis 60 Gew.% (besonders bevorzugt 
10 bis 40 Gew.%), bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vorhanden ist. 

Das Mengenverhaitnis von Oligomer A zu Oligomer B ist nicht besonders beschrankt, be- 
tragt jedoch vorzugsweise 1 : 0,1 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 1 : 0,2 bis 1 :5. 

Die strahlungsempfindliche Beschichtung enthalt aufierdem mindestens einen Absorber, 
ausgewahlt aus Photoinitiatoren und Sensibilisatoren. 

Der Absorber wird so ausgewahlt, dass er in dem Bereich des Spektrums, in dem spater die 
fur die Bebilderung verwendete Strahlungsquelle emittiert, zu einer merklichen Absorption 
fahig ist und vorzugsweise in diesem Bereich ein Absorptionsmaximum aufweist Ist also 
z.B. geplant, das strahlungsempfindliche Element mit Hilfe eines IR-Lasers zu bebildem, 
so sollte der Absorber Strahlung im Bereich von etwa 750 bis 1200 nm merklich absorbie- 
ren und vorzugsweise dort ein Absorptionsmaximum aufweisen. Ist andererseits eine Be- 
bilderung mit Hilfe von UV-Strahlung gewtinscht, sollte der Absorber im Bereich von etwa 



250 bis 400 nm merklich absorbieren und vorzugsweise dort ein Absorptionsmaximum 
aufweisen. Dem Fachmann sind geeignete Photoinitiatoren bzw. Sensibilisatoren bekannt, 
bzw. er kann durch einfache Tests (z.B. Aufhahme eines Absorptionsspektrums) leicht fest- 
stellen, ob im gewiinschten Wellenlangenbereich eine merkliche Absorption auftritt 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Photoinitiator eine Verbindung verstanden, 
die bei Belichtung Strahlung absorbieren und allein, d.h. ohne Zusatz von Coinitiatoren, 
Radikale bilden kann. Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind: Triazinderivate mit 1 
bis 3 CX 3 -Gruppen (wobei jedes X unabhangig voneinander aus einem Chlor- und einem 
Bromatom ausgewahlt wird, vorzugsweise ein Chloratom ist), Hexaarylbi- 
imidazolverbindungen, Benzoinether, Benzilketale, Oximether, Oximester, oc-Hydroxy- 
oder a-Amino-Acetophenone, Acylphosphine, Acylphosphinoxide, Acylphosphinsulfide, 
Metallocene, Peroxide etc. Beispiele fiir geeignete Triazinderivate sind 2-Phenyl-4,6- 
bis(trichlormethyl)-s-triazin, 2,4,6-Tris(trichlormethyl)-s-triazin, 2-Methyl-4,6-bis(trichlor- 
methyl)-s-triazin, 2-(Styryl-4,6-bis(tricWormethyl)-s-triazin, 2-(p»methoxystyryl)-4,6- 
bis(trichlonnethyl)-s-triazin, 2-(4-Methoxy-naph1ho-l-y^ 

und 2-(4-Ethoxy-naphtho-l-yl)-4,6-bis(tricMormethyl)-s-triazm und 2-[4-(2-Ethoxyethyl)- 
naphtho-l-yl]-4,6-bis(txicWormethyl)-s-triazin. Als geeignete Oximether und Oximester 
sind z.B. solche zu nennen, die sich von Benzoin ableiten. Bevorzugte Metallocene sind 
z.B. Titanocene mit 2 funfgliedrigen Cyclodienylgruppen wie z.B. Cyclopentadienylgrup- 
pen und ein oder zwei sechsgliedrigen aromatischen Resten mit mindestens einem ortho- 
Huoratom und gegebenenfalls auBerdem einer Pyrrylgruppe; am starksten bevorzugt unter 
den Metallocenen sind bis(Cyclopentadienyl)-bis-[2,6-difluor-3-(pyir-l-yl)-phenyl]titam 
und Dicyclopentadien-bis-2,4,6-trifluorphenyl-titan oder -zirkon. 

In der vorliegenden Erfindung kann ein einzelner Photoinitiator eingesetzt werden oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr. 

Die Photoinitiatoren kSnnen entweder alleine oder in Kombination mit einem oder mehre- 
ren Coinitiatoren verwendet werden; der Zusatz von Coinitiatoren kann die Effektivitat der 
Photoinitiierung erh5hen. 

Die Menge des/r Photoinitiator(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber - wenn vor- 
handen - vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Trocken- 
schichtgewicht, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 15 Gew.%. 



Tm Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Sensibilisator eine Verbindung verstanden, 
die bei der Belichtung Strahlung absorbieren und allein, d.h. ohne Zusatz von Coinitiatoren, 
keine Radikale bilden kann. 

Als geeignete Sensibilisatoren konnen alle lichtabsorbierenden Verbindungen eingesetzt 
werden, die photooxidierbar oder photoreduzierbar sind oder die in der Lage sind, ihre An- 
regungsenergie auf Rezeptormolekule zu iibertragen. Beispiele fiir solche Farbstoffe sind 
Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe, Oxonolfarbstoffe, Diarylmethanfarbstoffe, Tria- 
rylmethanfarbstoffe, Xanthenfarbstoffe, Coumarinderivate, Ketocoumarinfarbstoffe, Acri- 
dinfarbstoffe, Phenazinfarbstoffe, Chinoxalinfarbstoffe, Pyrryliumfarbstoffe oder Thiapyr- 
ryliumfarbstoffe, Azaanulenfarbstoffe (wie Phthalocyanine und Porphyrine), Indigofarb- 
stoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Polyarylene, Polyarylpolyene, 2,5-Diphenylisobenzofurane, 
2,5-Diarylfurane, 2,5-Diarylthioforane, 2,5-Diarylpyrrole, 2,5-Diarylcyclopentadiene, Po- 
lyarylphenylene, Polyaryl-2-pyrazoline, Carbonylverbindungen wie aromatische Ketone 
oder Chinone, z.B. Benzophenonderivate, Michler's Keton, Thioxantonderivate, Anthra- 
chinonderivate und Fluorenonderivate. 

In der vorliegenden Erfindung kann ein Sensibilisator oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr eingesetzt werden. 

Die Sensibilisatoren werden in Kombination mit einem oder mehreren Coinitiatoren ver- 
wendet. Zusatzlich konnen Photoinitiatoren eingesetzt werden; dies ist allerdings nicht be- 
vorzugt 

Die Menge des/r Sensibilisators(en) ist nicht besonders beschrSnkt, liegt aber - wenn vor- 
handen - vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Trocken- 
schichtgewicht, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 10 Gew.%. Sind in der Beschichtung so- 
wohl Photoinitiatoren als auch Sensibilisatoren vorhanden, betrigt ihre Gesamtmenge vor- 
zugsweise 0,5 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 
1 bis 15 Gew.%. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Coinitiator eine Verbindung verstanden, die 
bei Belichtung im Wesentlichen nicht absorbieren kann und gemeinsam mit den lichtabsor- 
bierenden Sensibilisatoren oder Photoinitiatoren Radikale bildet. Als Coinitiatoren eignen 
sich in der vorliegenden Erfindung z.B. Amine wie Alkanolamine oder 4- 
Dialkylaminbenzoesaureester, Diaryliodoniumsalze, Triarylsulfoniumsalze, Aryldiazoni- 
umsalze, N-Arylglycinderivate, Diaryldiiminodiessigsaureverbindungen, Aryloxyessig- 
saure, aromatische Sulfonylhalogenide, Trihalogeimiethylsulfone, Stickstoffheterocyclen 
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mit N-Oxid-Substituenten (wie Alkoxy-Pyridiniumsalze), Stickstoffheterocyclen wie N- 
Benzoyloxyphthalimid, Diazosulfonate, 9,10-Dihydroanthracenderivate, Thiolverbindun- 
gen (z.B. Mercaptobenzthiazol, Mercaptobenzimidazol und Mercaptotriazol), Triazinderi- 
vate mit 1 bis 3 CX 3 -Gruppen (wobei jedes X unabhangig voneinander aus einem Chlor- 
und einem Bromatom ausgewahlt wird, vorzugsweise ein Chloratom ist), Hexaarylbi- 
imidazolverbindungen, Benzoinether, Benzilketale, Oximether, Oximester, a-Hydroxy- 
oder a-Amino-Acetophenone, Acylphosphine, Acylphosphinoxide, Acylphosphinsulfide, 
Metallozene, Peroxide etc. Carbonylverbindungen wie aromatische Ketone oder Chinone, 
z.B. Benzophenonderivate, Michler's Keton, Ttaoxantonderivate, Anthrachinonderivate 
und Huorenonderivate. 

Viele Coinitiatoren konnen auch als Photoinitiatoren wirken, wenn in ihre Absorptionsban- 
de eingestrahlt wird. So lassen sich strahlungsempfindliche Schichten realisieren, die uber 
einen breiten Spektralbereich z.B. dadiirch empfindlich sind, dass ein Photoinitiator oder 
Sensibilisator den langwelligen Spektralbereich (IR und/oder visueller Bereich) und ein 
Coinitiator den kiirzerwelligen Bereich (z.B. UV-Bereich) abdeckt. Dieser Effekt kann von 
Vorteil sein, wenn der Anwender das gleiche Material mit verschiedenen Strahlungsquellen 
bestrahlen will. Im Sinne der gegebenen Definition ist der Coinitiator in diesem Fall fur den 
IR bzw. visuellen Bereich tatsachlich Coinitiator, wahrend er ftir den UV-Bereich als Pho- 
toinitiator wirkt. 

In der vorliegenden Erfindung kann ein Coinitiator oder ein Gemisch von Coinitiatoren 
eingesetzt werden. 

Die Menge des/r Coinitiators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vorzugsweise 
bei 0,2 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt bei 
0,5 bis 15 Gew.%. 

Neben den radikalisch polymerisierbaren Oligomeren A und B kann die strahlungsempfind- 
liche Beschichtung auch andere C-C ungesattigte Monomere und/oder Oligomere und/oder 
Polymere enthalten, welche mindestens eine C-C-Doppel- oder Dreifachbindung besitzen. 
Solche Verbindungen sind dem Fachmann gut bekannt und kSnnen ohne spezielle Limitie- 
rungen in der vorliegenden Erfindung genutzt werden. Bevorzugt sind Ester der Acryl- oder 
Methacrylsaure, der Itaconsaure, der Croton- und Isocrotonsaure, der Maleinsaure und der 
Fumarsaure mit einer oder mehreren ungesattigten Gruppen in Form von Monomeren, Oli- 
gomeren oder Prepolymeren. Sie kOnnen in fester oder fliissiger Form vorliegen, wobei 
feste und zahflussige Formen bevorzugt sind. Zu den Verbindungen, die als Monomere 
geeignet sind, zahlen beispielsweise Trimethylolpropantriacrylat und -methacrylat, Pentae- 
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rythrittriacrylat und -methacrylat, Dipentaerythritmonohydroxypentaacrylat und -meth- 
acrylat, Dipentaerytlnitliexaacrylat und -methacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und - 
methacrylat, IMtrimethylolpropantetraacrylat und -methacrylat, Diethylenglykoldiacrylat 
und -methacrylat, Triethylenglykoldiacrylat und -methacrylat oder Tetraethylenglykoldiac- 
rylat und -methacrylat. Geeignete Oligomere bzw. Prepolymere sind beispielsweise U- 
rethanacrylate und -methacrylate, Epoxidacrylate und -methacrylate, Polyesteracrylate und 
-methacrylate, Polyetheracrylate und -methacrylate oder ungesattigte Polyesterharze. 

Neben Monomeren und/oder Oligomeren konnen auch Polymere verwendet werden, die 
radikalisch polymerisierbare C-C-Doppelbindungen in der Haupt- oder Seitenkette enthal- 
ten. Beispiele hierfur sind Reaktionsprodukte von Maleinsaureanhydrid-Olefin-Co- 
polymeren mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten; Polyester, enthaltend eine Allylalkohol- 
estergruppe; Reaktionsprodukte von polymeren Polyalkoholen mit Isocyanato- 
(meth)acrylaten; ungesattigte Polyester; (meth)acrylatterminierte Polystyrole, Po- 
ly(meth)acrylsaureester, Poly(meth)acrylsauren, Poly(meth)acrylamide und Polyether. Der 
Prefix „(meth)" idiziert in diesem Zusammenhang, dass sowohl Derivate der Acrylsaure als 
auch der Methacrylsaure benutzt werden konnen. 

Weitere geeignete C-C-ungesattigte radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind z.B. in 
EP-A-1 176 007 beschrieben. 

Der Gewichtsanteil der von Oligomer A und B verschiedenen radikalisch polymerisierba- 
ren Monomere, Oligomere oder Polymere betragt vorzugsweise 0 bis 40 Gew.%, bezogen 
auf das Trockenschichtgewicht der strahlungsempfindlichen Beschichtung, bei Verwen- 
dung von Monomeren/Oligomeren besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.%.. 

Gegebenenfalls kann die strahlimgsempfindliche Beschichtung der vorliegenden Erfindung 
aufierdem ein Bindemittel oder ein Gemisch voii Bindemitteln enthalten. Das Bindemittel 
wird vorzugsweise ausgewahlt aus Polyvinylacetalen, Acrylpolymeren und Polyurethanen. 
Es ist bevorzugt, dass das Bindemittel Sauregruppen enthalt, besonders bevorzugt Carbo- 
xylgruppen. Am meisten bevorzugt sind Acrylpolymere. Bindemittel mit Sauregruppen 
weisen vorzugsweise eine Saurezahl im Bereich von 20 bis 180 mg KOH/g Polymer auf. 
Gegebenenfalls kann das Bindemittel ungesattigte Gruppen in der Hauptkette oder den Sei- 
tenketten enthalten. Solche ungesattigten Bindungen sind in Lage, eine radikalische Photo- 
polymerisationsreaktion zu durchlaufen oder eine andere Photoreaktion, wie z.B. eine 2+2- 
Photocycloaddition. 




Das Bindemittel liegt vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 85 Gew.%, bezogen auf das 
Trockensctachtgewicht, vor, besonders bevorzugt 0 bis 60 Gew.%. 

Die erfindungsgemaBe strahlungseihpfindliche Zusammensetzung kann auBerdem kleine 
Mengen eines Thermopolymerisationsinhibitors enthalten, urn eine unerwiinschte Thernxo- 
polymerisation des ethylenisch ungesattigten Monomers wahrend der Herstellung oder der 
Lagenmg der lichtempfindlichen Zusammensetzung zu verhindeni. Geeignete Beispiele fur 
Inhibitoren der Thermopolymerisation sind z.B. Hydrochinon, p-Methoxyphenol, 2,6-Di-t- 
butyl-p-cresol, Pyrrogalol, t-Butylcateehol, Benzochinon, 4,4'-Thio-bis-(3-methyl-6-t- 
butylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-t-butylphenol) und N-Nitrosophenyl- 
hydroxylaminsalze. Die Menge des Thermopolymerisationsinbibitors in der erfindungsge- 
mafien uchtempfindlichen Zusammensetzung betragt vorzugsweise 0 Gew.% bis 5 Gew.% 
bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.%. Vielfach 
gelangen die Thermopolymerisationsinhibitoren iiber kommerzielle Monomere oder Oli- 
gomer in die straWungsempfindliche Beschichtung und werden daher nicht ausdriicklich 
ausgewiesen. 

AuBerdem kann die erfindungsgemaBe strahlungsempfindliche Beschichtung Farbstoffe 
oder Pigmente zum Anfarben der Schicht enthalten. Beispiele des Farbmittels sind z.B. 
Phthalocyaninpigmente, Azopigmente, RuB und Titandioxid, Ethylviolett, KristaUviolett, 
Azofarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe und Cyaninfarbstoffe. Die Menge des Farbemittels 
betragt vorzugsweise 0 bis 20 Gew.% bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.%. 

Zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der geharteten Beschichtung kann die 
erfindungsgemaBe strahlungsempfindUche Beschichtung auBerdem weitere Additive wie 
Weichmacher oder anorganische Fullstoffe enthalten. Geeignete Weichmacher umfassen 
z.B. Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Didodecylphthalat, Dioctyladipat, Dibutylsebakat, 
Triacetylglycerin und TricresylphOsphat. Die Menge an Weichmacher ist nicht besonders 
beschrankt, betragt jedoch vorzugsweise 0 bis 10 Gew.% bezogen auf das Trockenschicht- 
gewicht, besonders bevorzugt 0,25 bis 5 GeW.%. 

Die strahlungsempfindliche Beschichtung kann auBerdem bekannte Kettenubertragungsmit- 
tel, wie z.B. Mercaptoverbindungen, enthalten. Sie werden vorzugsweise in einer Menge 
von 0 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, verwendet, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 5 Gew.%. 



AuBerdem kann die strahlungsempfindliche Beschichtung Leucofarbstoffe enthalten, wie 
z.B. Leucokristallviolett und Leucomalachitgriin. Ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 10 
Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

Des weiteren kann die strahlungsempfindliche Beschichtung oberfiachenaktive Mittel ent- 
halten. Geeignete Beispiele sind siloxanhaltige Polymere, fluorhaltige Polymere und Poly- 
mere mit Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen. Ihre Menge betragt vorzugsweise 0 
bis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 
Gew.%. 

Weitere optionale Bestandteile der strahlungsempfindlichen Beschichtung sind anorgani- 
sche Fullstoffe, wie z.B. A1 2 0 3 und Si0 2 . Sie liegen vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 
20 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vor, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 
Gew.%. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Elemente konnen z.B. Drackformvorlau- 
fer (insbesondere VorlSufer von Lithographiedruckplatten), Leiterplatten fur integrierte 
Schaltungen oder Photomasken sein. 

Bei der Herstellung von Druckformvorlaufern wird als Trager vorzugsweise ein dimensi- 
onsbestandiges platten- bzw. folienfSrmiges Material verwendet. Als ein solches dimensi- 
onsbestandiges Platten- bzw. Folienmaterial wird vorzugsweise eines verwendet, das be- 
reits bisher als Trager fur Drucksachen verwendet worden ist. Zu Beispielen ftir einen sol- 
chen Trager gehoren Papier, Papier, das mit Kunststoffen (wie Polyethylen, Polypropylen 
oder Polystyrol) beschichtet ist, eine Metallplatte oder -folie, wie z.B. Aluminium (ein- 
schlieBlich Aluminiumlegierungen), Zink- und Kupferplatten, Kunststofffilme aus bei- 
spielsweise Cellulosediacetat, Cellulosetriacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetat, Cel- 
luloseacetatbutyrat, Cellulosenitrat, Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol, Po- 
lypropylen, Polycarbonat und Polyvinylacetat, und ein Laminat aus Papier oder einem 
Kunststofffilm und einem der obengenannten Metalle oder ein Papier/Kunststofffilm, der 
durch Aufdampfen metallisiert worden ist. Unter diesen Tragern ist eine Alumimumplatte 
oder -folie besonders bevorzugt, da sie bemerkenswert dimensionsbestandig und billig ist 
und auBerdem eine ausgezeichnete Haftung der Beschichtung zeigt. AuBerdem kann eine 
Verbundfolie verwendet werden, bei der eine AlumMumfolie auf einen Polyethylen- 
terephthalatfilm auflaminiert ist. 

Ein Metalltrager, insbesondere ein Aliiminiumtrager, wird vorzugsweise mindestens einer 
Behandlung, ausgewahlt aus Aufrauung (z.B. durch Biirsten im trockenen Zustand, oder 
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Burs ten mit Schleifmittel-Suspensionen oder auf elektrochemischem Wege, z.B. mit einem 
Salzsaureelektrolyten), Anodisierung und Hydrophilisierang unterworfen. 

Zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Oberflache des aufgerauten und ge- 
gebenenfalls anodisch in Schwefel- oder Phosphorsaure oxydierten Metalltragers kann die- 
ser einer Nachbehandlung mit einer wassrigen Losung von Natriumsilicat, Calcium- 
zkkoniumfluorid, Polyvinylphosphonsaure oder Phosphorsaure unterworfen werden. Im 
Rahmen dieser Erfindung umfaBt der Ausdruck "Trager" auch einen gegebenenfalls vorbe- 
handelten Trager, der z.B. eine hydrophilisierende Schicht auf der Oberflache aufweist 

Die Details der o.g. Substratvorbehandlung sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 

Das zusatzliche Aufbringen einer wasserloslichen sauerstoff-sperrenden Deckschicht auf 
die strahlungsempfindliche Schicht kann von Vorteil sein. Zu den fur die Deckschicht ge- 
eigneten Polymeren gehOren u.a. Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol/Polyvinylacetat- 
copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpjnrolidon/Polyvinylacetatcopolymere und 
Gelatine. Das Schichtgewicht der Deckschicht kann z.B. 0,1 bis 4 g/m 2 betragen, und be- 
sonders bevorzugt 0,3 bis 2 g/m 2 . Die erfindungsgemSBen Druckplattenvoriaufer haben 
jedoch auch ohne Deckschicht exzellente Eigenschaften. Die Deckschicht kann auch Mat- 
tierungsmittel (d.h. organische oder anorganischen Partikel mit 2 bis 20 fim TeilchengroBe) 
enthalten, die bei der Kontaktbelichtung die Planlage des Films erleichtern. 

Die so hergestellten Druclq)lattenvorlaufer werden in der dem Fachmann bekannten Weise 
mit Strahlung einer geeigneten Wellenlange bildweise belichtet und anschlieBend mit ei- 
nem handelsublichen wassrigen alkalischen Entwickler entwickelt. Gegebenenfalls kann 
nach dem bildweisen Bestrahlen (d.h. vor dem Entwickeln) eine Warmebehandlung bei 50 
bis 180°C, vorzugsweise bei 90 bis 150°C, vorgenommen werden. 

Die entwickelten Piatten kSnnen auf iibliche Weise mit einem Konservierungsmittel 
("Gummierung") behandelt werden. Die Konservierungsmittel sind wassrige LSsungen von 
hydrophilen Polymere, Netzmitteln und weiteren Zusatzen. 

Es ist weiterhin gunstig, ftir bestimmte Anwendungen die mechanische Festigkeit der dru- 
ckenden Schichten durch eine Warmebehandlung (sogenanntes ,JEinbrennen") und/oder 
eine Rutbelichtung (z.B. mit UV-Licht) zu erhohen. Dazu wird vor dieser Behandlung die 
Platte zunachst mit einer L6sung behandelt, die die Nichtbildstellen so schiitzt, dass die 
Warmebehandlung keine Farbannahme dieser Bereiche hervorruft. Eine hierfiir geeignete 
LiJsung ist z.B. in US-A-4,355,096 beschrieben. Das Einbrennen geschieht ublicherweise 
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bei Temperaturen im Bereich von 150 bis 250°C. Druckplatten, die mit erfindungsgeinaBen 
Dmckplattenvorlaufern hergestellt wurden zeigen jedoch auch ohne Warmebehand- 
lung/Flutbelichtung hervorragende Eigenschaften. Wird sowohl eingebrannt als auch flut- 
belichtet, kdnnen die beiden Behandlungsschritte gleichzeitig oder nacheinander erfolgen. 

Lithographie-Drvtckplattenvorlaufer gemaS der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch 
eine verbesserte UchtempfindUchkeit bei gleichzeitig guter Lagerbestandigkeit aus; die 
entwickelten Druckplatten zeigen ausgezeichnete Abriebbestandigkeit, wodurch hohe Auf- 
lagen mSglich sind. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter sttahlungsempfindlichem Element auch ein Ele- 
ment verstanden, bei dem der Trager auf beiden Seiten mit einer strahlungsempfindlichen 
Beschichtung (und gegebenenfalls einer sauerstoffsperrenden Deckschicht) versehen ist. 
Eine einseitige Beschichtung ist allerdings bevorzugt. 

Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 



Beispiele 
Beispiele 1 und 2 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

Eine elektrochemisch aufgeraute und anodisierte AluminiumfoUe wurde einer Behandlung 
mit einer waBrigen L6sung von Polyvinylphosphonsaure (PVPA) unterzogen. Der so vor- 
behandelte Trager wurde mit der in Tabelle 1 gezeigten Lftsung beschichtet und anscluie- 
Bend 5 Minuten bei 90°C getrocknet. 
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Beschichtungslosung 



0,82 g 


Terpolymer hergestellt durch Polymerisation von 476 Gewichtsteilen Styrol, 
476 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 106 Gewichtsteilen Methacrylsaure 


0,1 g 


Kayamer PM-2 (1 mol Phosphorsaure verestert mit 1,5 mol Hydroxyethylmeth- 
acrylat von Coa Corp. Ltd., Japan) 


0,2 g 


IV1C1 dp \\J J \X1.<x£j\JX 


2,86 g 


(~\\ \ ry r\rn pr A 


0,41 g 




1,25 g 


^ n n r Dicrtpr<2inn in Prnnvlenfflvcolmonomethvlether enthaltend 7,25 Gew.% 
Kupferphthalocyanin und 7,25 Gew.% Polyvinylacetal-Bindemittel mit 39,9 
mol% Vinylalkohol, 1,2 mol% Vinylacetat, 15,4 mol% Acetalgrappen, abge- 
leitet von Acetaldehyd, 36,1 mol% Acetalgruppen, abgeleitet von Butyraldehyd 
und 7,4 Acetalgrappen von 4-Formylbenzoesaure 


0,115 g 


Bis(cyclopentedienyl)-bis42,6-difluor-3-(pyrr-l-yl)-phenyy 


0,16 g 


Diphenyliodoniumchlorid 


0,15 g 


Ethyleosin 


45 ml 


Propylenglycolmonomethylether 


5ml 


Aceton 



Die LSsung wurde filtriert und anschlieBend auf den vorbehandelten Trager aufgebracht. 
Das Trockenschichtgewicht der Photopolymerschicht betrug etwa 2 g/m . 



Die erhaltenen Proben wurden mit einer Deckschicht tiberzogen, in dem eine wSfirige L6- 
sung von Poly(vinylalkohol) (Airvol 203 erhaltlich von Airproducts, mit einem Hydrolyse- 
grad von 88%) aufgebracht wurde. Nach 4-mintltigem Trocknen bei 90°C wurde ein 
Druckplattenvoriaufer mit einem Trockenschichtgewicht von etwa 3 g/m 2 erhalten. 
Der Druckplattenvoriaufer wurde mit Licht einer Wolframlampe mit einem Metallinterfe- 
renzfilter fur 532 nm 30 Sekunden lang durch einen Graukeil mit einem Dichtebereich von 
0,15 bis 1,95 belichtet, wobei die Dichteinkremente 0,15 betrugen (UGRA Graukeil). Nach 
der Belichtung wurde die Platte sofort in einem Ofen bei 90°C 2 Minuten erhitzt 

Die belichtete Platte wurde 30 Sekunden mit einer Entwicklerlosung behandelt, welche die 
folgenden Komponenten enthielt: 

3,4 Gewichtsteile Rewopol NLS 28® (erhaltlich von REWO) 
1,1 Gewichtsteile Diethanolamin 

1,0 Gewichtsteile Texapon 842® (erhaltlich von Henkel) 
0,6 Gewichtsteile Nekal BX Paste® (erhaltlich von BASF) 



0,2 Gewichtsteile 4-Toluolsulfonsaure und 
93,7 Gewichtsteile Wasser 

AnschlieBend wurde die Entwicklerlosung nochmals 30 Sekunden mit einem Tampon auf 
der Oberflache verrieben und dann die gesamte Platte mit Wasser abgespiilt Nach dieser 
Behandlung verblieben die belichteten Teile auf der Platte. Zur Beurteilung der Lichtemp- 
findlichkeit wurde die Platte im feuchten Zustand mit einer Druckfarbe eingeschwSrzt. 

Zur Beurteilung der Lagerbestandigkeit wurden die unbelichteten Plattenvorlaufer 60 
Minuten bei 90°C in einem Ofen aufbewahrt, anschliefiend belichtet und wie vorstehend 
beschrieben entwickelt (Lagerbestendigkeitstest). 

Zur Beurteilung der Entwickelbarkeit wurden unbelichtete Plattenvorlaufer 2 Minuten lang 
auf 90°C erhitzt, mit Wasser gespult, urn die Poly(vinylalkohol)-Beschichtung zu entfemen 
und anschliefiend im Luftstrom getrocknet. Der Entwickler wurde in 5-Sekunden- 
Intervallen auf die Platten getropft. Nach dem Spiilen wurde die HSlfte der Tropfenmarkie- 
rungen im feuchten Zustand mit Druckfarbe eingeschwarzt (Tropftest). 

Zur Herstellung einer Lithographiedruckplatte wurde, wie vorstehend beschrieben, eine 
Druckschicht auf die Aluminiumfolie aufgebracht, belichtet, erhitzt, entwickelt und nach 
dem Spulen mit Wasser die entwickelte Platte mit einer wafirigen Losung von 0,5 %iger 
Phosphorsaure und 6% GummiaraMkum abgerieben. Die so hergestellte Platte wurde auf 
einer Bogenoffsetdrackmaschine montiert und mit einer abrasiven Druckfarbe (Offset S 
7184 erhaltlich von Sun Chemical, enthaltend 10% Kaliumkarbonat) zum Drucken ver- 
wendet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefafit. 
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Die erfindungsgemaBen Platten zeigten eine hohe Empfindlichkeit, eine hohe Auflosung, eine 
exzellente Lagerbestandigkeit und nach dem Bebildern eine gute Auflagenbestandigkeit auf 
der Druckmaschine. Die Vergleichsbeispiele 1 bis 3 zeigen, dass 

1. ein Oligomer A der Formel (I) notwendig ist, urn eine Lichtempfindlichkeit zu erhalten, 
die den Anspriichen der Praxis geniigt, und 

2. ein Oligomer B der Formel (II) oder der Formel (Ha) notwendig ist, um eine gute Entwi- 
ckelbarkeit und vor allem Lagerbestandigkeit zu erreichen. 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 3 zeigen, dass Phosphazen-Typ-Oligomere der Formel (H) 
ff^Aund der Formel (Ha) die Lagerbestandigkeit auf zwei Weisen verbessern: Erstens wird die 
Lichtempfindlichkeit durch die Alterung nicht verringert und zweitens bleibt die Entwickel- 
barkeit der gealterten Platten gut. 
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1 . Strahlungsempfindliches Element, umfassend 

(a) einen gegebenenfalls vorbehandelten Trager und 

(b) eine strahlungsempfindliche Bescbichtung, umfassend 

(i) mindestens einen Absorber, ausgewahlt aus Photoinitiatoren und Sensibilisatoren, 
der Strahlung einer Wellenlange im Bereich von 250 bis 1200 ran absorbieren 
kann; 

(ii) mindestens ein Oligomer A der Formel (I) 

O O O 

A 1 - 0-C-NH-X 1 -N-C- NH-X 3 - NH- C- O-A 3 
I 

c=o 

NH © 

t 

NH 

I 

c=o 

I 

? 
A 2 

wobei X 1 , X 2 und X 3 unabhangig vpneinander ausgewahlt werden aus C 2 - C 18 
Alkandiyl und C& - C20 Arylen, 

A 1 , A 2 und A 3 unabhangig voneinander ausgewanlt werden aus 



-( CHR'- CHR' - 0) k - CH 2 - CH = CH 2 und 



(CH 2 ) t 



-(CHR'-CHR'-0) k -CH 2 -C-(CH 2 ) r -R 2 (la) 



(CH 2 ), 



wobei k eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, jedes R' unabhangig aus einem Wasser- 
stoffatom und CH 3 ausgewahlt wird, jedes R 2 unabhangig ausgewahlt wird aus ei- 
nem Wasserstoffatom, einem Rest 

O R 1 

- O - C - C = CH 2 und einem Rest -O- CH 2 - CH = CH 2 , 
R 1 ein Wasserstoffatom oder ein Q- C n Alkylrest ist und 
r, s und t unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, 

mit der MaBgabe, dass bei jedem der Reste A 1 , A 2 und A 3 mindestens ein R 2 ver- 
schieden von einem Wasserstoffatom ist, wenn A 1 , A 2 und A 3 alle fur einen Rest 
der Fonnel (la) stehen, und 

(in) mindestens ein Oligomer B bei dem es sich urn ein Phosphazen der Formel (II) 
oder (Ha) handelt: 



B 



B' 



,6 




z : 



(II) 




B 4_Z4 Z 3_ B 3 



(lla) 



wobei Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 und Z 6 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus - 
O - und - NR-, R ein Wasserstoffatom oder ein d - C i2 Alkylrest ist, n grower als 




3 ist und B 1 , B 2 , B 3 , B 4 , B 5 und B 6 unabhangig voneinander ausgewahlt werden 
aus 



R 3 R 3 R 5 

| II 

CH 2 =C-f-0-R 4 - (HI) CH=C-C- (VI) 

O R 6 



I II R3 

CH r C-C-N-R 4 - (.V) CH 2 =C-CH 2 -<@r (VII) 
O 

f R* 

CH,= C-C- (V) ] 
II 

o 



2 ~ C "|f { ) CH r C-CH 2 -0-C-<gf (VIII) 

o 



wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder ein Ci - C12 Alkylrest ist, R 4 ein C 2 - C12 Al- 
kandiylrest ist und R 5 und R 6 jeweils unabhangig aus einem Wasserstoffatom und 
einem Ci - C12 Alkylrest ausgewahlt werden. 



Strahlungsempfindliches Element gemaB Anspruch 1, wobei die strahlungsempfindliche 
Beschichtung auBerdem mindestens eine weitere Komponente, ausgewahlt aus Co- 
initiatoren, die nach der Anregung des Photoinitiators oder Sensibilisators durch Strah- 
lung mit einer Wellenlange im Bereich von 250 bis 1200 nm Radikale bilden, Bindemit- 
teln, Thermopolymerisationsinhibitoren, Farbemitteln, Weichmachern, Ketteniibertra- 
gungsmitteln, Leucofarbstoffen, anorganischen Ftillstoffen und oberfiachenaktiven Mit- 
teln, enthalt. 

Strahlungsempfindliches Element gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei ein Oligomer A 
verwendet wird, bei dem in Formel (I) X 1 = X 2 = X 3 gilt. 

Strahlungsempfindliches Element gemaB Anspruch 3, wobei X = X = X = Hexa- 
methylen gilt. 
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Strahlungsempfindliches Element gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei es sich bei 
Oligomer B urn ein Phosphazen der Formei (Ha) handelt. 

Strahlungsempfindliches Element nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei es sich bei 
Oligomer A um das Reaktionsprodukt von Hexamethylendiisocyanat-Biuret und min- 
destens einem (eine) Hydroxygruppe(n) enthaltenden Acrylat eines mehrwertigen Alko- 
hols handelt und Oligomer B durch die Formei (Ha) dargestellt ist, in der 

B 1 = B 2 = B 3 = B 4 = B 5 = B 6 gleich 



Strahlungsempfindliches Element gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei sich tiber 
der strahlungsempfindlichen Beschichtung eine sauerstoffsperrende Deckschicht befin- 
det. 

Strahlungsempfindliches Element nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei es sich bei 
dem Triiger um eine Aluminiumfolie oder -platte handelt, die gegebenenf alls mindestens 
einer Behandlung, ausgewahlt aus Aufrauen, Anodisieren und Hydrophilisieren, unter- 
worfen wurde. 

Verfahren zur Herstellimg eines bebilderten Elements, umf assend 

(a) Bereitstellen eines wie in einem der Anspriiche 1 bis 8 definierten 
strahlungsempfindlichen Elements; 

(b) bildweises Bestrahlen des Elements mit Strahlung einer auf den in der strahlungs- 
empfindlichen Schicht des Elements vorhandenen Absorber abgestimmten Wellen- 
lange; 

(c) gegebenenfalls Erw&rmen des bildweise bestrahlten Elements; 

(d) Entfernen der nichtbestrahlten Bereiche mit einem wassrigen alkalischen Entwick- 
ler; und 

(e) gegebenenfalls Erwarmen und/oder Hutbelichten des in Schritt (d) erhaltenen bebil- 
derten Elements. 



O 



II 

- CH 2 - CH 2 - O - C - C (CH 3 ) = CH 2 gilt. 
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Strahlungsempfindliche Zusammensetzung, umfassend 

(i) mindestens einen Absorber, ausgewahlt aus Photoinitiatoren und Sensibilisatoren, 
der Strahlung erner Wellenlange im Bereich von 250 bis 1200 nm absorbieren 
kann; 

(ii) mindestens ein Oligomer A der Formel ( I ) 

O O O 

A 1 -0-C-NH-X 1 -N-Q- NH-X 3 -NH- C-O-A 3 
I 

c=o 

NH O 

\ 

NH 

I 

c=o 

o 

I 

A 2 

wobei X 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus C 2 - Qg 
Alkandiyl und - C20 Arylen, 

A 1 , A 2 und A 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus 

-( CHR'- CHR' - 0) k - CH 2 - CH = CH 2 und 

R 2 
I 

(CH 2 ) t 

-( CHR'- CHR' - 0) k - CH 2 - C - (CH 2 ) r - R 2 (la) 

I 

(CH 2 ) S 

if 



wobei k eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, jedes R' unabhangig aus einem Wasser- 
stoffatom vmd CH 3 ausgewahlt wird, jedes R 2 unabhangig ausgewahlt wird aus ei- 
nem Wasserstoffatom, einem Rest 



O R 1 
II I 

- O - C - C = CH 2 und einem Rest -O- CH 2 - CH = CH 2 , 
R 1 ein Wasserstoffatom oder ein d- Q 2 Alkylrest ist und 
r, s und t unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, 

mit der MaBgabe, dass bei jedem der Reste A 1 , A 2 und A 3 mindestens ein R 2 ver- 
schieden von einem Wasserstoffatom ist, wenn A 1 , A 2 und A 3 alle fur einen Rest 
der Formel ( la ) stehen, und 

(iii) mindestens ein Oligomer B bei dem es sich um ein Phosphazen der Formel (H) 
oder (Ha) handelt: 

B 1 B 6 f 

Z 1 



L n 



Z 1 Z \ N /' 

(,,) rf rf (,,a) 

Z 2 l B S N^^N B 2 

I , / \ 

B 2 B^Z 4 Z 3 -B 3 



wobei Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z s und Z 6 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus - 
O - und - NR-, R ein Wasserstoffatom oder ein d - Ci 2 Alkylrest ist, n grofier als 
3 ist und B 1 , B 2 , B 3 , B 4 , B 5 und B 6 unabhangig voneinander ausgewahlt werden 
aus 
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R 3 R 3 R 5 

? II 
CH 2 =C-<jf-0-R 4 - (HO CH 2 =C-C- (VI) 

O 

R 3 H R 3 

CH 2 =C-C-N-R 4 - (IV) CH=C-CH 2 -<@r (VII) 
O 

R 3 R 3 

ch 2 =c-c- (V) CH r (!)-CH 2 -0-C-<^ (vni) 

o o 

wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder ein Ci - C12 Alkylrest ist, R 4 ein Ci - C i2 Al- 
kandiylrest ist und R 5 und R 6 jeweils unabhangig aus einem Wasserstoffatom und 
einem Ci - C12 Alkybrest ausgewahlt werden; und 

(iv) ein L5sungsmittel oder LSsungsmittelgemisch. 

11. StrahlungsempfindHche Zusammensetzung gemaB Anspruch 10, zusatzUch enthaltend 
mindestens eine weitere Komponente, ausgewahlt aus Cohiitiatoren, die nach der An- 
regung des Photoinitiators oder Sensibilisators durch Strahlung mit einer WeUenlange 
im Bereich von 250 bis 1200 nm Radikale bilden, Bindemitteln, Thermopolymerisati- 
onsinhibitoren, Farbemitteln, Weichmachem, KettenUbertragungsmitteln, Leuco- 
farbstoffen, anorganischen Fullstoffen und oberflachenaktiven Mitteln. 

12. Verwendung einer wie in Anspruch 10 oder 11 definierten strahlungsempfindlichen 
Zusammensetzung zur Herstellung eines strahlungsempfindlichen Elements. 

13. Herstellung eines wie in einem der Anspruche 1 bis 8 definierten strahlungsempfind- 
lichen Elements, umfassend: 

(a) Bereitstellen eines gegebenenfalls vorbehandelten Tragers; 

(b) Aufbringen einer wie in Anspruch 10 oder 11 definierten strahlungsempfindUchen 
Zusammensetzung; 

(c) Trocknen; und 

(d) gegebenenfalls Aufbringen einer sauerstoffsperrenden Deckschicht und Trocknen. 
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Zusammenfassung 



Strahlungsempfindliche Elemente werden beschrieben, deren strahlungsempfindliche Be- 
schichtung sowohl ein photopolymerisierbares Oligomer mit Biuret-Struktureinheit als auch 
ein photopolymerisierbares Phosphazen-Oligomer enthait. 



